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Kationische Polyelektrolyte mit guter Umweltvertraglichkeit 

Die vorliegende Erfindung betrifft kationische wasser16sllche Polyelektrolyte. insbeson- 
dere Terpolymere aus (Meth)acrylamid, Monomeren auf Basis von katlonlschen 
(Meth)acrylsaureestem und Monomeren auf Basis von (Meth)acrylamiden und/oder 
hydrolysestabilen kationischen Monomeren deren Herstellung und Verwendung, sowie 
Wasser-ln-Wasser-Polymerdispersionen, die solche Polyelektrolyte enthalten. 

Polymere aus nichtionogenen, anionischen sowie kationischen Vinylpolymeren werden 
als Flockungsmittel bei der Abwasserbehandlung. Erz- und Kohleaufbereltung sowie 
der Papierherstellung venvendet. Von besonderer Bedeutung sind hierbei wasserlosll- 
che, kationische Polyelektrolyte. die in groden Mengen weltweit in Wasseraufberei- 
tungsanlagen. insbesondere zur Verbesserung der Flockung und der EntwSsserung 
der anfallenden KiarschlSmme eingesetzt werden und in der Regel Polymere aus ka- 
tionisierten Acrylsaurederivaten Oder Methacrylsaureestern bzw. Copolymerisate die- 
ser Ester aus Acrylamid sind. 

So beschreibt die DE 35 44 909 Copolymere von Dimethylaminopropylacrylamid (Dl- 
MAPA) und Acrylamid (AA). in denen das DIMAPA entweder mit Mineralsauren neutra- 
lisiert oder mit quaternierenden Agentien quatemiert ist und einen Anteil an kationi- 
schen Monomeren zwischen 4 und 80 mol-% sowie eInen Quotlenten aus Viskositat 
und molarem Anteil an kationlscher Komponente von grolSer als 200 aufweisen. Solche 
Copolymerisate zeichnen sich durch eine sehr gute Lager- und Hydrolysestabilitat aus 
und haben deshalb Vorteile in der SchlammentwSsserung. 

DE 199 41 072 beschreibt ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von minde- 
stens einem Monomeren, wobei mindestens ein die Polymerisation beeinflussender 
Parameter gemass einem wiederkehrenden Muster geandert wird. Nach diesem be- 
schriebenen Verfahren sind u.a. Copolymere und auch Terpolymere durch Polymerisa- 
tion der Monomeren (Meth)acrylamld sowie Monomeren auf Basis von 
(Meth)acrylsaureestem und (Meth)acrylamiden erhaitlich. 

EP 0 649 820 beschreibt Terpolymere aus Acrylamid, Acrylsaure und kationischen 
Monomeren in Kombination mit Erdalkalisalzen und deren Venwendung in der 
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Schlammentwasserung. Die hieraus hergestellten Schlammentwasserungsmittel haben 
eine verbesserte Ldslichkeit und Lagerstabilitdt. 

In der US 4,889,887 werden Terpolymere von (Meth)acrylamid. Monomeren auf Basis 
von (Meth)acrylsaureestern und Monomeren auf Basis von (Meth)acrylamiden be- 
schrieben. die als Bestandteil saurer Verdickungsmittel venvendet werden und deren 
Einsatz Verwendung in der ErdGI- und Erdgasgewinnung beschrieben. Terpolymere 
werden mit HCl versetzt, um sie zu vernetzen. 

Wie der bereits oben genannten DE 35 44 909 entnommen werden kann, weisen die 
Qblichenveise zur Flockung eingesetzten Polymeren auf Basis kationislerter 
(Meth)acrylsaureester eine Reilie von Nachteilen auf: 

Insbesondere ist die LagerfSliigkeit solcher Polymeren sehr begrenzt, weil fCir den Ein- 
satz als Flockungsmittel aus diesen Polymeren verdQnnte 0,1 bis 0,3%-ige wSssrige 
L5sungen hergestellt werden mOssen. Solche Losungen sind aufgrund der hydrolyse- 
anfalligen Estergruppen in den Polymeren nur wenig haltbar. So wird in dem Dokument 
berichtet, dali die Stabilltatsdauer von Acrylderivaten in LosewSssern mit pH-Werten 
von 7,0 bis 7,5 nur einige Stunden und bei Methacrylderivaten ca. 24 Stunden betragt. 

Um die anwendungstechnischen Eigenschaften und Lagerstabilitat aufgrund dieser 
Hydrolyseunbestandigkeit aufreclitzuerhaiten, ist es bekannt, Produkten mit solchen 
Copolymeren - als Beispiei sei liier das Dimethylammoniumetliyl(metli)acrylat (ADA- 
ME-Quat) genannt, das mit l\^ethylchlorid quatemiert Ist oder anderen esterbasieren- 
den kationischen IVIonomeren, eine organische Oder anorganisclie Saure zuzusetzen. 
Trotz dieser Malinahme nimmt die Aktivitat der LOsungen solcher Polymere jedoch 
sehr schnell ab. Die Halbwertszeit betragt hier nur zwei bis drei Tage. Daher haben 
Anwender, die Qber langere Zeitraume z.B. Qber das Wochenende die Dosierung un- 
terbrechen, insbesondere bei Kammerfilterpressen Probleme die angesetzte Lasung 
zu einem spateren Zeitpunkt weiter zu verarbeiten 

Weiterhin nachteilig an solchen kationischen Polyelektrolyten ist, dass sie eine hohe 
akute aquatische Toxizitat abhangig von der Ladungsdichte aufweisen. Ab einer La- 
dung von ca. 15 Gew.-% ist die Fischtoxizitat solcher Polymere < 10 mg/l (OECD 203). 
So haben z.B. quaternisierte auf (Meth)acrylamid-basierende Copolymere ab einer 
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Kationenaktivitat von 20 Gew.-% eine so hohe aquatische ToxizitSt. dass solche Pro- 
dukte als umweltgefahrdend zu kennzeichnen sind. Chang et al. konnten Jedoch zei- 
gen. dass Polymere auf Basis quatemierter (Meth)Acrylsaureester durch Hydrolyse in 
die entsprechenden anionischen Polymere uberfuhrt werden. die eine deutlicli geringe- 
5 re Toxizitat haben (vgl. Chang et al.. "Water Science Technology", Vol. 44. No 2-3. 461 
-468. 2001). 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, umweltvertraglichere Polymere be- 
reitzustellen, die zur Entwasserung von Kiarschlammen, der Trinkwasseraufbereitung 
10 Oder der Papierherstellung venwendet werden konnen, die sich schnell und vollstandig 
in wassrigem Medium losen. eine hohe Wirksamkeit in der Anwendung sowie gute La- 
gerstabilitat haben. welche die Nachteile eines schnellen Wirksamkeitsverlusts nicht 
aufweisen und innerhalb von wenigen Tagen vollstandig zu niedrig- toxischen Produk- 
ten abgebaut werden kOnnen. 

15 

Es wurde uberraschend gefunden, dass diese Aufgabe gelost werden kann durch ka- 
tionische wasserl6sliche Polyelektrolyte. insbesondere Terpolymere, die durch Polyme- 
risation der Monomeren von (Meth)acrylamid, einem quatemierten 
(Meth)acrylamidderivat und einem (Meth)acrylsaurederivat und/oder hydrolysestabilen 
20 kationischen Monomeren erhaitlich sind. wobei die Zusammensetzung der Polyelek- 
trolyte durch einen Toxizitatsindex 

Fi=(QTP-2QME)/10 ^1 

mit 

25 Q-Tps Gesamtkationische Ladung des Polymers 
Qme= Ladungsanteil des Estertyp-Monomers 
gekennzeichnet ist. 

Unter Qtp= Gesamtkationische Ladung des Polymers wird Im Sinne der vorliegenden 
30 Erfindung der Stoffmengenanteil in mol-% an alien kationischen Monomeren im Poly- 
mer verstanden. 

Unter Qme= Ladungsanteil des Estertyp-Monomers wird im Sinne der vorliegenden Er- 
findung der Stoffmengenanteil in mol-% des Estertyp-Monomers im Polymer verstan- 
35 den. 
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Die erfindungsgemaden Polyelektrolyte weisen eine Gesamtladung von 1 bis 100 mol- 
%. vorzugsweise 8 bis 90 und besonders bevorzugt 20 bis 80 mol-% auf. wobel sle 
eine L6sungsvisl<ositat gemessen als 1 -%ige Lfisung in 10 %iger NaCI-Lflsung von 10 
5 bis 2000 mPas, bevorzugt 80 bis 1 500 mPas und besonders bevorzugt eine Lttsungs- 
viskositat von 100 bis 1200 mPas besitzen. 

Insbesondere bevorzugt sind Polyelektrolyte. die 0.1 bis 30 Gew.-%. vorzugsweise 3 
bis 25 Gew.-% und besonders bevorzugt 7 bis 20 Gew.-% eines hochkationischen. 
10 niedrigmolekularen Polyelektrolyten enthalten. 

Erfindungsgemaii werden als kationische Monomere auf Basis von 
(Meth)acrylsaureestem vorzugsweise kationisierte Ester der (Meth)acrylsaure venwen- 
det, die ein quatemlslertes N-Atom enthalten. Vorzugsv»/eise werden quatemierte Dlal- 

15 kylaminoalkyl(meth)acrylate mit d bis C3 in den AlkyI- bzw. Alkylengruppen eingesetzt. 
Insbesondere mit Methylchlorid quatemierte Ammonlumsaize von Dlmethylamino- 
methyl(meth)acrylat, Dimethylamlnoethyl(meth)acrylat. Dimethylaminopro- 
pyl(meth)acrylat, Diethylamlnomethyl(meth)acrylat, Diethylamlnoethyl(meth)acrylat und 
Diethylaminopropyl(meth)acrylat. Besonders bevorzugt ist Dimethylamlnoethylacrylat. 

20 das mit einem Alkylhalogenid. Insbesondere mit Methylchlorid oder Benzylchlorid Oder 
Dimethylsulfat quatemiert wind (ADAME-Quat). 

Als kationische Monomere werden Monomere auf Basis von (Meth)acrylamiden ver- 
wendet. die eIn quatemisiertes N-Atom enthalten. Vorzugsweise werden quatemierte 
25 Dialkylamlnoalkyl(meth)acrylamlde mit d bis C3 in den AlkyI- bzw. Alkylengruppen 
eingesetzt. Besonders bevorzugt ist DImethylaminopropylacrylamid, das mit eInem 
AlkylhalogenkJ. insbesondere Methylchlorid oder Benzylchlorid oder Dimethylsulfat 
quatemiert Ist. 

30 Hydrolysestabile kationische Monomere kOnnen neben den oben beschriebenen Dial- 
kylamlnoalkyl(meth)acrylamlden alle Monomere seln. die nach dem Hydrolysetest nach 
OECD als stabil anzusehen sInd. wie z.B. DIallyldlmethylammoniumchlorid oder was- 
serl5sliche. kationische Styrolderivate. 
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Erfindungsgemaii besonders bevorzugt sind als kationische Polyelektrolyte Terpolyme- 
re von Acrylamid, 2-Dimethylammoniumethyl{meth)acrylat, das mit Methylchlorid qua- 
terniert wurde (ADAME-Q) und 3-Dimethylammoniumpropyl(meth)acrylamid, das mit 
Methylchlorid quatemlert (DIMAPA-Q) ist. 

5 

Die erfindungsgemaHen Polyelektrolyte k&nnen nach bekannten Verfahren» wie z.B. 
Emulsions-, LOsungs-, Gel-, und Suspensionspolymerisation, vorzugsweise der Gel- 
und Losungspolymerisation hergestellt werden. Erfmdungswesentlich ist jedoch, dad 
die Zusammensetzung der Polyelektrolyte durch den oben genannten Toxizitatsindex 
10 F|=(Qtp-2Qme)/10 ^1 
mit 

Qtp= Gesamtkationische Ladung des Polymers 
Qme= Ladungsanteil des Estertyp-Monomers 
gekennzeichnet ist. 

15 

Vorzugsweise werden solche Polyelektrolyte dadurch hergestellt, dass in einer wSssri- 
gen Losung die Kombination der kationischen Monomeren auf Basis von 
(Meth)acrylsaureestem und Monomeren auf Basis von (Meth)acrylamiden und 
(Meth)acrylamid und/oder hydrolysestabilen kationischen Monomeren voriegt und die 
20 Polymerisation initiiert. WShrend der Polymerisation bildet sich aus der Monomerid- 
sung ein festes Gel, das anschliedend zerkleinert, getrocknet und venmahlen wird. 

Bevorzugt werden die erfindungsgemaOen Polyelektrolyte aus den oben angefUhrten 
Monomeren in wassriger Lasung polymerisiert. Die dabei erhaltene L6sung kann direkt 
25 fUr die Herstellung der erfindungsgemaaen Produkte venvendet werden. 

Die Polymerisation wird vorzugsweise als adiabatische Polymerisation durchgefUhrt 
und kann sowohl mit einem Redoxsystem als auch mit einem Photoinltiator gestartet 
werden. Auderdem ist eine Kombination von beiden Start-Varianten mdglich. Das Re- 

30 dox-lnitiatorsystem besteht aus mindestens zwei Komponenten - einem organlschen 
Oder anorganischen Oxidationsmittel und einem organischen oder anorganischen Re- 
duktionsmittel. Haufig werden dabei Verbindungen mit Peroxideinheiten ven^^endet, 
Z.B. anorganische Peroxide wie Alkalimetall- und Ammoniumpersulfat, Alkalimetall- 
und Ammoniumperphosphate. Wasserstoffperoxid und dessen Saize, insbesondere 

35 Natriumperoxid, Bariumperoxid Oder organische Peroxide wie Benzoylperoxyd, Butyl- 
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hydroperoxid oder Persauren wie Peressigsaure. Daneben k5nnen aber auch andere 
Oxidationsmittel eingesetzt werden. z.B. Kaliumpermanganat, Natrium- und Kaliumch- 
lorat. Kaliumdichromat usw. Als Reduktionsmittel konnen schwefelhaltige Verbindun- 
gen wie Sulfite. Thiosulfate, Sulfinsaure. organische Thiole. wie z.B. Ethylmercaptan. 
2-Hydroxyethanthiol. 2-!VIercaptoethylammoniumchlorid. Thioglykolsaure und andere 
verwendet werden. Daneben sind Ascorbinsaure und niedervalente Metallsaize eln- 
setzbar, vorzugsweise Kupfer(l)-. IVlangan(ll)- und Eisen(ll)-Salze. Auch Phosphorver- 
bindungen konnen venwendet werden. z.B. Natriumhypophosphit. Im Falle einer Pho- 
topolymerisation wird die Reaktion mit UV-Llcht gestartet. das den Zerfall des Starters 
bewirkt. Als Starter konnen Benzoin- und Benzoinderivate. wie Benzoinether. Benzil 
und seine Derivate. wie Benzilketale. Acryldiazoniumsalze. Azoinitiatoren wie z.B. 2.2'- 
Azobis(isobutyronitril). 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)-hydrochlorid oder Aoetophenon- 
derivate venwendet werden. Die Menge der oxidierenden und der reduzierenden Kom- 
ponente kann sich im Berelch zwischen 0.00005 und 0.5 Gewichtsprozent. vorzugs- 
weise von 0.001 bis 0.1 Gewichtsprozent bezogen auf die MonomerlOsung und fOr 
Photoinitiatoren zwischen 0.001 und 0.1 Gewichtsprozent. bevorzugt 0.002 bis 0.05 
Gewichtsprozent bewegen. 

Die Polymerisation wird in wSssriger L6sung diskontinuierlich in einem Polymerisati- 
onsgefaB oder kontinuierlich auf einem endlosen Band, wie es beispielsweise in der 
DE 35 44 770 beschrieben ist. durchgefOhrt. DIese Schriftwird hiermit als Referenz 
eingefQhrt und gilt als Teil der Offenbamng. Der Prozess wird bel einer Temperatur 
zwischen -20 und 50«C. bevorzugt zwischen -10 und 10'C. gestartet und bei Atmo- 
spharendruck ohne auftere Warmezufuhr durchgefOhrt. wobei durch die Polymerisati- 
25 onswarme eine vom Gehalt an polymerislerbarer Substanz abhanglge maximale End- 
temperatur von 50 bis 1 50'C ertialten wird. 

Nach dem Ende Polymerisation erfolgt eine Zerkleinerung des als Gel vorliegenden 
Polymerisates. 

Das zerkleinerte Gel wird nun diskontinuiertich in einem Umlufttrockenschrank bei 70 
bis ISO'C. bevorzugt bei 80 bis 130-C getrocknet. Kontinuierlich kann die Trocknung in 
den gleichen Temperaturtjereichen auf einem Bandtrockner oder in einem Wirt)elbett- 
trockner geschehen. 
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Nach der Trocknung wird das Produkt auf die gewQnschte Komfraktion gemahlen. 

Die erfindungsgemaii besonders bevorzugten wasserlosiiclien Terpolymere von Acry- 
lamid, 2-Dimethylammoniumethyl(meth)acryiat. das mit Methylchlorid quatemiert wurde 
(ADAIVIE-Q) und 3-DimethylammoniumpropyI(meth)acrylamld. das mit Methylchlorid 
quatemiert (DIMAPA-Q) ist. sind sehr schnell und rOckstandsfrei lOslich sind. 

Vorteilhaft ist hieran. dass Losungen dieser Produkte. wie in anwendungstechnischen 
Tests nachfolgend belegt werden wird, auch nach 72 Stunden noch eine hohe Wiri<- 
samkeit zeigen. Im Vergieich hierzu haben kationische Polymerisate. insbesondere 
Copolymeren auf Basis von quatemisierten Methacrylsaureestem. insbesondere vom 
ADAME-Quat-Typ nach 72 Stunden einen deutlichen Wirksamkeitsverlust Zudem wei- 
sen solche PolymerlSsungen vom ADAME-Quat-Typ berelts nach 24 Stunden eine 
deutliche Trubung auf. 

Voliig uberraschend wurde darOber hinaus gefunden, dass durch die erfindungsgemS- 
lie Kombination von quatemierten (Meth)acrytamldderivat und einem 
(Meth)acrylsaurederivat als kationische Monomere Polymere erhSltlich sind. die schon 
nach kurzer Zeit in Ldsung durch Hydrolyse und Ladungsneutralisation ihre Toxizitat 
verlieren. 

So konnte gezeigt werden. dass die Fischtoxizitat der wasseri6slichen Polyelektrolyte. 
insbesondere Terpolymere in Lttsung. die durch Polymerisation der Monomeren 
(Meth)acrylamid. quatemierten (Meth)acrylamidderivat und einem 
(Meth)acrylsaurederivat und/oder hydrolysestabilen kationischen Monomeren erhaitlich 
sind. wobei die Zusammensetzung der Polyelektrolyte durch den oben genannten To- 
xizitatsindex F.gekennzeichnet sind. nach 72 Stunden von 6.2mg/l auf >100mg/l dra- 
stisch abnimmt. obwohl die anwendungstechnischen Eigenschaften sich nur geringfQ- 
gig veranderten. Es wurde weiterhin gefunden. dass nur Terpolymere deren Zusam- 
mensetzung der obigen Gleichung fOr den Toxizitatsindex F.entspricht. diese Eigen- 
schaften haben. 

DarOber hinaus weisen die erfindungsgemaiien Polyelektrolyte eine deutlich bessere 
Entwasserungsleistung auf als entsprechende Produkte des Standes der Technik. Wie 
nachfolgend experimentell gezeigt wiixJ. zeigte ein nach EP 0 649 820 analog zu Bel- 
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spiel 3 hergestelltes Terpolymer mit 22.5 mol-% kationischen Monomer (DIMAPA-Q). 
22,5 mol-% Acryisaure und 55 mol-% Acrylamid in den Schlammentwassemngstests 
eine deutlich geringere Entwasserungsleistung. So lag die Entwasserungsleistung trotz 
25% hdherer Dosierung der 0.1% L5sung nach 1 Stunde Standzeit deutlich unter der 
5 eines erfindungsgemaiien kationischen Terpolymers. Auch nach 3 Tagen Standzeit der 
Losung lag die Entwasserungsleistung des erfindungsgemaBen Terpolymers Qber de- 
nen des entsprechenden ADAME-Acrylamid-Copolymers und des amphoteren Poly- 
mers nach EP 0649820. 

10 Die LSsezeit zur Herstellung einer 0.1%igen L5sung des amphoteren Polymers analog 
EP 0 649 820 betrug ca. 2 Stunden. Ein Ruckstand von ca. 20 g wurde gefunden. Die 
Fischtoxizitat (OECD 203) des Produkts lag Qber 100 mg/l. 

Aufgrund dieser vorteilhaften Eigenschaflen kdnnen die erfindungsgemaBen Polyelek- 
15 trolyte besonders bevorzugt zur Entwassemng von Kiarschiammen. zur Reinigung von 
Abwassem Oder Aufbereitung von Trinkwassem bzw. zur Herstellung von Papier Oder 
Karton venwendet werden. Daruber hinaus kOnnen soiche Polyelektrolyte auch in Was- 
ser-in-Wasser-Polymerdispersionen eingesetzt werden, die hier auch Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung sind. 



20 



Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen eriauterl. Diese ErlSuterungen 
sind ledlglich beispielhaft und schranken den allgemeinen Erfindungsgedanken nicht 
25 ein. 
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Beispiele 



Bestimmung der Losunqsviskositat des Polvmeren 

5 Die Viskositaten wurden mit einem Brookfield-Vlskosimeter an einer 1 .0 %-igen L6sung 
in 10 %-iger NaCI-Ldsung bestimmt. Dabei betrug die LSsezeit eine Stunde. 

Bestimmung des Gelqehaltes des Polvmeren 

10 Zur Bestimmung des unloslichen Anteils wird 1 I einer 0,1 %-igen Ldsung in Leitungs- 
wasser angesetzt und 60 min bei 300 Upm gerOhrt. AnschlieBend wird Qber ein 0,315 
mm Sieb filtriert und mit 5 1 Wasser nachgespQIt. Der Oberstand wird in einen l\/lesszy- 
linder QberfUhrt und das Volumen bestimmt. 

15 Folgende Abkurzungen werden venwendet: 

ABAH: 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)-liydrochlorid 
DliVIAPA-Quat: 3-Dimetliylammoniumpropyl(meth)acrylamid. das mit 



ADA[\1E-Quat: 



Versenex 80 



Metliylchlorid quatemiert wurde 
2-Dimethylammoniumethyl(meth)acrylat, das mit Me- 
thylclilorid quaterniert wurde 
The DOW Cliem. Comp. 
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Anwendungstechnische Methoden: 



Bestimmung des Entwasserungseffelrtes nach der Siebtest-Methode 

Diese Testmethode ist dem betrieblich zur Anwendung kommenden Entwasse- 
rungsverfahren, namlich der kontinuierlichen Druckfiltration mittels Fitterpressen 
Oder Zentrifugalentwassenjng in Zentrifugen, angepaRt. 

M\{ dieser !\/Iethode werden gewShnlich organische kationische Polymere bezQg- 
lich Ihrer Eignung zur Konditioniemng und EntwSsserung von kommunalen oder 
industrlellen Schiammen gepriift. 

Der Schlamm wird mit der zu prOfenden Flockungshilfsmittel-LOsung unter konstanten 
Bedingungen Oe nach vorhandenem Entwassemngsaggregat) konditioniert. Nach der 
Konditionlerung wird die Schlammprobe auf einem Metalisieb (200 \im Maschenweite) 
filtriert (= entwassert). Gemessen wird die Entwasserungsdauer (ts) fOr eine vorgege- 
bene Filtratmenge und das ablaufende Filtrat in seiner Klarheit in einem Kiarkeil (op- 
tisch) beurteilt. 

Klarheit: "0" = keineKiarung 

Klarheit: "46" = beste Kiarung 



Bestimmung der lonogenitat und der Ladungsdichte von polymeren Flockungs- 
mitteln mit dem PCD-GerSt der Firma Mtttek 

Bei der Untersuchung von z.B. Entwicklungsprodukten ist auch die genaue Kenntnis 
der voriiegenden Ladungsdichte / lonogenitat (kationisch, anionisch. nichtionogen) ei- 
nes synthetischen Flockungshilfsmittels (FHM) notwendig. 

Das PCD-Gerat (Typ:03 pH) von der Fa. MQtek (D-8221 1 Herrsching) kann dabei so- 
wohl zur qualitativen als auch quantitativen Bestimmung eingesetzt werden. 
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Bei der Polyelektrolyttitration werden die Gegenionen durch Zugabe von gegenseittg 
geladenen Polyionen solange kompensiert. bis die Polymerketten nach auBen hin kei- 
ne Ladungen mehr aufweisen. Dieser Neutralpunkt entspricht dem isoelektrischen 
Punkt Oder Wendepunkt der Titration. 

Der fur diese Neutralisierung notwendige Polyelektroiytbedarf ermOglicht dann. bei 
entsprechender Kenntnis der zugrundeliegenden Polymerbasis des Produktes. eine 
Berechnung der lonogenitat. 
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Erfindungsgemaae Polymere: 

Die erfindungsgemafien Polymere lassen sich nach Oblichen Polymerisationsverfahren 
herstellen. Vorzugsweise werden diese nach der Gelpolymerisation hergestellt. Bei- 
spielhaft sei hierfiir die Polymerisation, wie In Beispiel 1 dargestellt: 



BeisDiel 1: 



Polymer 1 

In einem PolymerisationsgefaR wurden zunachst 240.0 g 50 %-lge wassrige Acryla- 
midlosung vorgelegt und mit 406.0 g Wasser sowie 0.15 g Versenex 80 vennischt. 
Nach der Zugabe von 350.0 g 80 %-iger ADAME-Quat- Ldsung wurde mit 2.8 g 50 %- 
iger Schwefelsaure auf pH 5.0 eingestellt. auf -0»C abkQhIt und mit Stickstoff ausge- 
blasen. Nach der Zugabe von 0.40 g ABAH (2.2'-Azobis(2-methylpropionamidin)- 
dihydrochlorid) wurde die Polymerisation mit UV-Licht gestartet Binnen 25 min lauft die 
Polymerisation von -5-C auf 80 'C. Das Polymer wurde mit einem Fleischwolf zeridei- 
nert und bei lOO'C fOr 90 min getrocknet. Das Produkt wurde auf eine Komfraktion von 
90-1400 pm vermahlen. 



BeisDiel 2: 

Polymere 2 bis 4 und 6 - Terpolymere mit ADAME-Quat und DIMAPA-Quat 

Die Synthese erfolgte wieder wie in Beispiel 1 beschrieben. nur wurden die kationi- 
schen Monomere und Wassermengen wie in der Tabelle beschrieben verandert. 



-12- 



PCT/EP2003/008428 

WO 2004/020490 



Polymer 


kationische 
Mnnnmere in Gew.-% 


Einwaage 
Adame-Q 


Einwaage DI- 
MAPA-Q 


Einwaage 
Wasser 


2 


ADAME-Q/ 
DIMAPA-Q 52.5:17.5 


262.5 9 


116.0 g 


302.0 g 


3 


ADAME-Q/ 
DIMAPA-Q 35:35 


175.0 g 


233,3 g 


0*rf ,u g 


Vergleichspo- 
Ivmer 










4 


ADAME-Q/ 
DIMAPA-Q 17.5:52.4 


87.5 g 


349.5 9 


327.0 g 


6 


ADAME-Q/ 
DIMAPA-Q 7:63 


35 g 


420 g 


305,0 g 



5 



10 



15 



20 



BeisDiel 3: 

Polymer 5 -analog zu EP 0 649 820 

In einem PolymerisationsgefaB wurden zunachst 240 g 50 %-lge wassrige Acrylamid- 
I6sung vorgelegt und mit 429.0 g Wasser sowie 0.15 g Versenex 80 vermischt. Nach 
der Zugabe von 233.3 g 60 %-ige DIMAPA-Quat-LOsung und 52.0 g Acrylsaure wurde 
mit 45 g 50%-iger Natronlauge auf pH 5.0 eingestellt, auf -OX abkOhlt und mit Stick- 
stoff ausgeblasen. Nach der Zugabe von 0.40 g ABAH (2.2'-Azobis(2- 
methylpropionamidin)dihydrochlorid) wurde die Polymerisation mit UV-Llcht gestartet. 
Binnen 25 min lauft die Polymerisation von -5'C auf 80 'C. Das Polymer wurde mit 
einem Fleischwolf zeri<leinert und bei 100'C fur 90 min getrocknet. Das Produkt wurde 
auf eine Komfraktion von 90-1400 pm vemnahlen. 



Beisplel 4: 

Polymer 7 - Amphoteres Terpolymer mit Natriumacrylat/DIMAPA-Quat 

25 In einem PolymerisationsgefaB wurden zunSchst 1 60.0 g 50 %-ige wSssrige Acryla- 
midldsung vorgelegt und mit 360.0g Wasser sowie 0,15 g Versenex 80 vermischt. 
Nach der Zugabe von 400.0 g 60 %-iger DIMAPA-Quat-L6sung und 80.0 g Acrylsaure 
wurde mit 59 g 50 %-lger Natronlauge auf pH 5.0 eingestellt, auf -O'C abkOhlt und mit 
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Stickstoff ausgeblasen. Nach der Zugabe von 0.40 g ABAH (2.2'-Azobis(2- 
methylpropionamidin)dihydrochlorid) wurde die Polymerisation mit UV-Licht gestartet. 
Binnen 25 min lautt die Polymerisation von -SX auf 80°C. Das Polymer wurde mit ei- 
nem Fleischwolf zerkleinert und bei 100'C fur 90 min getrocknet. Das Produkt wurde 
5 auf eine Komfraktion von 90-1 400 ^m vermahlen. 



Beispiel 5: 

10 Polymer 8 - Amphoteres Terpolymere mit Natrlumacrylat/ADAME-Quat 

Die Synthase erfolgte wie in Beispiel 4. nur dass statt DIMAPA-Quat 300.0 g ADAME- 
Quat (80 %-ige Losung) und 390,0 g Wasser verwendet wurden. 



15 

Beispiel 6: 
Polymer 9 

20 Die Polymerisation wurde wie In Beispiel 1 durchgefOhrt, nur dass 275,0 g ADAME- 
Quat, 360.0 g Acrylamid und 365,0 g Wasser eingewogen wurden. 



Beispiel 7: 

25 

Polymer 10 

In elnem PolymerisationsgefaB wurden zunachst 334,4 g 50 %-lge wSssrige Acryla- 
mldlSsung vorgeiegt und mit 296,5 g Wasser sowie 210 mg Versenex 80 vennischt. 
30 Nach der Zugabe von 354.6 g 60 %-ige DIMAPA-Quat Ldsung wurde mit 8,0 g 50 %- 
iger Schwefeisaure und 0,30 g AmeisensSure auf pH 5.0 eingestellt. auf -5'C abkOhIt 
und mit Stickstoff ausgeblasen. Nach der Zugabe von 0,40 g ABAH (2,2'-Azobis(2- 
methylpropionamidln)dihydrochlorid) wurde die Polymerisation mit UV-Licht gestartet. 
Binnen 25 min lauft die Polymerisation von -5'C auf SO^C. Das Polymer wurde mit ei- 
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nem Fleischwolf zerkleinert und bei 100X fiir 90 min getrocknet Das Produkt wurde 
auf eine Komfraktion von 90-1400 pm vermahlen. 

Beispiel 8: 
Polymer 1 1 

Die Polymerisation erfolgte wie in Beispiel 7 beschrieben. nur wurden 240 g Acryla- 
midlosung. 285.3 g Wasser und 466 J g DIMAPA-Quat verwendet Zudem wurde die 
Polymerisation bei 7,5 gestartet. 

Beispiel 9: 
Polymer 12 

Die Polymerisation wurde wie in Beispiel 8 durchgefuhrt. nur dass bei 0 X gestartet 
wurde, um eine hShere Viskositat zu erhalten. 

Beisoiel 10: 
Polymere 13 und 14 

Die Synthese erfolgte wieder wie In Beispiel 1 beschrieben, nur wurden die kationi- 
schen Monomere und Wassemiengen wie in der Tabelle beschrieben verSndert. 



Polymer 


kationische Monome- 
re 


Einwaage 
Adame-Q 


Einwaage DI- 
MAPA-Q 


Einwaage 
Wasser 


13 


ADAME-Q/ 
DIMAPA-Q 30/30 


133.0 g 


177.3 g 


355.3 g 


14 


ADAME-Q/ 
DIMAPA-Q 15/45 


66.5 g 


266.0 g 


333.1 g 
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BeisDiel 1 1 : 
Polymer 15 

Die Synthese erfolgte wieder wie in Beispiel 6 beschrieben. nur wurde be! 5 X ge- 
startet. 



Eigenschaften der Polymere 



Polymer 


ViskositSt 


Gelgehalt 


1 


550 mPas 


5 mL 


2 


530 mPas 


in ml 


3 


570 mPas 


12 mL 


4 


520 mPas 


15 mL 


5 


320 mPas 


15 mL 


6 


570 mPas 


20 mL 


7 


520 mPas 


25 mL 


8 


800 mPas 


5mL 


9 


570 mPas 


35 mL 


10 


475 mPas 


15 mL 


11 


200 mPas 


10 mL 


12 


460 mPas 


12 mL 


13 


580 mPas 


5mL 


14 


530 mPas 


10 mL 


15 


500 mPas 


8mL 
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BeisDiel 12: 

Polymere fOr die Entwassemng einer Faserstoffeuspension 

5 Polymer 16 

In einem PolymerisationsgefaU wurden zunSchst 416.0 g 50 %-ige wSssrige Acryla- 
midiosung vorgelegt und mit 435,0 g Wasser sowie 0.15 g Versenex 80 vemfilscht. 
Nach der Zugabe von 140.0 g 80 %-ige ADAME-Quat- LOsung wurde mit 0.1 g 50 %- 

10 iger Schwefelsaure auf pH 5.0 eingestellt. auf O'C abkQhIt und mit Stickstoff ausgebla- 
sen. Nach der Zugabe von 0.40 g ABAH (2.2'-Azobis(2-methylpropionamidin)- 
dihydrochlorid) wurde die Polymerisation mit UV-Licht gestartet. Binnen 25 min lauft die 
Polymerisation von -5'C auf 80"C. Das Polymer wurde mit einem Fleischwolf zerklei- 
nert und bei 100'C fOr 90 min getrocknet. Das Produkt wurde auf eine Komfraktion von 

15 90-1400 pm vermahlen. 



Polymere 17 bis 20 

Diese Polymere wurden wie in Polymer 16 hergestellt, nur mit den in der nachfolgen- 
den Tabelle angegebenen veranderten Einwaagen: 



Polymer 


Einwaage 
Adame-Q 


Einwaage Dl- 
MAPA-Q 


Einwaage 
Wasser 


17 


Og 


186.7 g 


383.0 g 


18 


35.0 g 


140.0 g 


397.0 g 


19 


70.0 g 


93,3 g 


411.7 g 


20 


105.0 g 


46.7 g 


418.0 g 



25 
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Alle Polymere besitzen eine kationische Gesamtladung von 35 Massenprozent: 



Produkt 


Adame-Quat* 


DIMAPA-Quat* 


ViskositSt/mPas 


Polymer 16 


35 


0 


410 


Polymer 17 


0 


35 


485 


Polymer 18 


8,75 


26.25 


495 


Polymer 19 


17,5 


17.5 


575 


Polymer 20 


26.25 


8.75 


595 



* Anteile in Massenprozent 

Hierbei handelt es sich be! den Polymeren 18 bis 20 um erfindungsgemSBe Polymere. 
wahrend die Polymeren 16 und 17 Vergleichsbeisplele sind. 



Anwendungstechnische Tests 
Hydrolysetests: Verlauf der Katlonenaktivitat in AbhSngigkeit von der Zelt (pH: 9. RT) 



Polymer 


Kationenaktivitat nach 
1h 


Kationenaktivltat nach 
Id 


Kationenaktivltat nach 
3d 


1 


28.6 


<1 


<1 


2 


31.9 


15.6 


5.5 


3 


37.7 


28,3 


9,5 


4 


47.8 


43.7 


39.9 



Gemessen mit Mlitek PCD 
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Entwasserung von kommunalem Klarschlamm nach der Siebtestmethode 



5 



Polymer 


Dosierung 
(kg/tTS) 


Filtrationszeit (s) 


Trubung () 


Standzeit der 
Polymerlbsung 
(h) 


1 


3.9 


29 


14 




2 


3.9 


32 


12 




3 


3.9 


27 


14 




4 


3.9 


29 


13 




5 


16.7 


1DU 




1 












1 


4.5 


8 


33 




2 


4.5 


17 


30 




3 


4.5 


7 


37 




4 


4.5 


10 


32 














1 


4.5 


53 


21 


72 


2 


4.5 


45 


25 


72 


3 


4.5 


15 


30 


72 


4 


4.5 


16 


28 


72 



GlOhverlust: 50.5% 3 
Trockensubstanz des Schlammes (TS): 31 kg/m 
10 El. Leitfahigkeit 8.3 mS/cm^ 



FIschtoxizitat von Polymeren (OECD 203) nach 72 h bei RT 



Polymer 


Toxizit§tLCso(mg/l) 


1 


>100 


2 


>100 


3 


>100 


4 


<10 


5 


>100* 



* keine Hydrolyse 



20 
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Entwasserung von kommunalem Kiarschlamm nach Siebtestmethode 



Polymer 


: — 

Dosierung (kg/t 
To) 




Triibuna 0 


Standzeit der 
Polymerlfisung 
(h) 


10 ' 


o.o 


19 


25 




13 ' 


O.O 


18 


21 


1 


14^^ 


3.3 


16 


23 


\ 


9 ^' 




17 


18 
















16.7 


150 


14 


1 




3.3 


24 


15 






3.3 


42 


12 














10^' 


3.1 


25 


22 




15^' 


3.1 


17 


23 




13^' 


3.1 


16 


22 






3.1-6.2 


Keine Flocken- 
bilduna 








6.2 


26 


12 


1 













5 3 

1) : Gluhverlust: 57,3% Trockensubstanz des Schlammes (TS): 30 kg/m ; 
El. LeitfShigkeit: 6.3 mS/cm^ 

2) : Gluhveiiust : 55.9% Trockensubstanz des Schlammes (TS): 26 kg/m^ ; 
10 El. Leitfahigkeit: 6.4 mS/cm* 



EntwMsserung einer Faserstoffeuspension 

15 

In diesen Versuchen warden die erfindungsgemalien Polymere als Retentionshilfsmit- 
tel fiir die Papierherstellung getestet. Dieser Test arbeitet nach der anerkannten ..Dy- 
namic Drainage Jar"-Methode. Hierbei wird die Faserstoffsuspension unter standigem 
20 ROhren - ohne Aufbau einer Filterschicht - auf einem Sieb entw^ssert. Durch Bestim- 
mung des Feststoffgehaltes in der Faserstoffprobe und des Filtrates lasst sich die Ge- 
samt- und Fullstoffretention berechnen. Diese Untersuchung erfolgte mit einem Miitek 
DFS 03. 
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In den Beispielen wurde jeweils 1 L einer 1 %-igen Faserstoffsuspension entwassert. In 
der Tabelle ist die Masse des freigesetzlen Wassers aufgefOhrt. 



Dosierung 


100 ppm 


300 ppm 


Zeit 


20 s 


30 s 


20 s 


30 s 


Polymer 16 


285 g 


345 g 


305 g 


365 g 


Polymer 17 


280 g 


340 g 


300 g 


365 g 


Polymer 18 


280 g 


340 g 


305 g 


370 g 


Polymer 19 


275 g 


320 g 


300 g 


370 g 


Polymer 20 


275 g 


320 g 


300 g 


370 g 



5 

Wie aus der Tabelle ersichtlich wurden be! den Entw^sserungsversuchen von alien 
Produkten im Rahmen der Messgenauigkeit vergleichbare Ergebnisse erhalten. Hierbel 
weisen die erfindungsgemalien Polymere im Vergieich zu den anderen Produkten aber 
eine wesentlich gQnstigere Toxizitat auf. 



EntwSsserung auf eIner Kammerfilterpresse 

15 In einer Klaranlage wurde ein erfindungsgemades 80 Gew.-% iges kationisches Ter- 
polymer (20 Gew.-% Acrylamid. 40 Gew.-% ADAME-Quat und 40 Gew.-% DIMAPA- 
Quat) mit einer Viskositat von 300 mPas gegen eine Kombination Zetag® 7848 FS 40 
(Handelsname eines Emulsionspolymeren der Fa. Clba Spezialitatenchemie AG) und 
Zetag 7587 (80 Gew.-% Adame-Quat und 20 Gew.-% Acrylamid) getestet. Dabel wur- 

20 den fiir die EntwSsserung auf einer Kammerfilterpresse 7 kg erfindungsgemaiSes Ter- 
polymer pro t Feststoff ben5tigt, wShrend von der Kombination 8 kg Polymer bendtigt 
wurden (Emulsion auf Polymer umgerechnet). 

Der erreichte Trockenanteil im gepressten Schlamm war gleich. 

25 
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PatentansprUche 

Anspruch 1: 

Polyelektrolyte erhaitlich durch Polymerisation der IVIonomeren von 
(l\/leth)acrylamid, einem quatemierten (IVIeth)acrylamidderivat, einem 
(Meth)acrylsaurederivat und/oder hydrolysestabilen kationischen Monomeren, wobel 
die Zusammensetzung der Polyelektrolyte durch einen Toxizitatsindex 

Fi=(Qtp-2Qme)/10 ^1 

mit 

Qtp= Gesamtkationlsche Ladung des Polymers 
Qme= Ladungsanteil des Estertyp-Monomers 
gekennzeichnet ist. 

Anspruch 2: 

Polyelektrolyte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass diese eine Gesamtla- 
dung von 1 bis 99 mol-% aufwelsen. 

Anspruch 3: 

Polyelektrolyte nach den AnsprQchen 1 bis 2. dadurch gekennzeichnet, dass die Ter- 
polymere eine LOsungsviskositat von 10 bis 2000 mPas aufweisen. 

Anspruch 4: 

Polyelektrolyte nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das qua- 
ternierte Acrylamidderivat 3-Dimethylammoniumpropyl(meth)acrylamid, das mit Me- 
thylchlorid quaterniert (DIMAPA-Quat) ist. 

Anspruch 5: 

Polyelektrolyte nach den AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. dass das qua- 
temierte Acrylsaurederivat 2-Dimethylammoniumethyl(meth)acrylat. das mit Methyl- 
chlorid quaterniert wurde (ADAME-Quat) ist. 
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Anspruch 6: 

Polyelektrolyte nach den Anspruchen 1 bis 5. dadurch gekennzelchnet. dass die Ter- 
polymere 0.1 bis 20 % eines hochkationlsclien. niedrigmolekularen Polyelektolyten 
enthalten. 

Anspruch 7: 

Polyelektrolyte nach den Anspruchen 1 bis 6 dadurch gekennzelchnet. dass es sich um 
Terpolymere handelt. die durch Polymerisation der Monomeren von (Meth)aciylamid, 
einem quatemierten (Meth)acrylamidderivat und einem (Meth)acrylsaurederivat. 
und/oder hydrolysestabilen kationischen Monomeren erhaitlich sind. 



Anspruch 8: 

Polyelektrolyte nach den Anspruchen 1 bis 7. dadurch gekennzelchnet. dass die Her- 
stellung der Polymere nach dem Verfahren der Gelpolymerisation erfolgt. 

Anspruch 9: 

Polyelektrolyte nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzelchnet. dass die Her- 
stellung der Polymere nach dem Verfahren der Emulsionspolymerisation erfolgt. 

Anspruch 10: 

Polyelektrolyte nach den AnsprDchen 1 bis 7. dadurch gekennzelchnet. dass die Her- 
stellung der Polymere nach dem Verfahren der Suspensionspolymerisation erfolgt. 

Anspruch 11: 

Venwendung der Polyelektrolyte nach den AnsprQchen 1 bis 10 zur Entwasserung von 
Klarschlammen 

Anspruch 12: 

Venwendung der Polyelektrolyte nach den AnsprOchen 1 bis 10 zur Reinigung von Ab- 
wassem Oder Aufbereitung von Trinkwassern. 
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Anspruch 1 3: 

Verwendung der Polyelektrolyte nach den Anspriichen 1 bis 10 zur Herstellung von 
Papier Oder Karton. 

5 

Anspruch 14: 

Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen dadurch gel<ennzelchnet. dass sie Polyelelt- 
trolyte nach den Anspriichen 1 bis 10 enthalten. 
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